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(54) Verfahren zur Herstellung von dreidimensional vernetzten polymeren Materialien mit breiten 
cholesterischen Ref lexionsbanden, und nach diesem Verfahren hergestellte Filter, 
Reflektoren und Polarisatoren 

(57) Die Erf indung betrifft Verfahren zur Herstellung 
von dreidimensional vernetzten polymeren Materialien 
mit breiten cholesterischen Ref lexionsbanden, die 
dadurch gekennzeichnet sind, daft polymere Materia- 
lien mit cholesterischen Eigenschaften, die einen extra- 
hierbaren Materialanteil enthalten, mit einem 
Lbsungsmittel Oder Losungsmittelgemisch in Kontakt 
gebracht werden. 
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Beschreibung 

Die Erf inclung betrifft Verfahren zur Herstellung von 
dreidimensional vernetzten polymeren Material! en mit 
breiten cholesterischen Reflexionsbanden, und nach 
diesem Verfahren hergestellte Filter, Reflektoren und 
Polarisatoren. 

Ublicherweise zeigen orientierte cholesterische 
Schichten eine Molekulanordnung, bei der die Achse 
der sich aus den mesogenen Gruppen ausbildenden 
Helix senkrecht zu den beiden Begrenzungsf lachen des 
Rimes ausgerichtet ist. Die Ganghohe der Helix ist kon- 
stant uber die Schichtdicke. Solche Filme sind optisch 
aktiv und zeichnen sich dadurch aus, da 6 unpolarisiert 
einfallendes Licht im Bereich der Reflexionswellenlange 
in zwei zirkularpolarisierte Teilstrahlen zerlegt wird, 
wobei ein Teilstrahl reflektiert und der andere Teilstrahl 
transmittiert wird. Die beiden Lichtanteile unterscheiden 
sich durch die Handigkert, die durch das in der optisch 
aktiven Schicht vorhandene Chiralikum bestimmt wird. 
Art und Anteil des Chiralikums solcher chol ester ischer 
Flussigkristalle bestimmen die Ganghohe der verdrillten 
Struktur und damit die Well en I an ge des reflektierten 
Lichtes. Die Verdrillung der Struktur kann sowohl links- 
als auch rechtshandig sein. Die Ref lexionsfarbe steht in 
Beziehung zur Ganghohe der verdrillten Struktur, als 
Pitch p bezeichnet, und dem mittleren molekularen Bre- 
chungsindex n. Es gilt die Beziehung fur die zentrale 
Wellenlange des reflektierten Lichtes: 

X - n x p 

Das reflektierte Licht hat eine Bandbreite, die sich aus 
der Differenz der beiden Brechungsindices ergibt: 

AX = px(n e -n 0 ) 

n Q und n e bezeichnen den Brechungsindex des ordent- 
lichen und des auBerordentlichen Strahls, wahrend fur 
den mittleren Brechungsindex n die Beziehung gilt: 

n= 1 / 2 (n 0 + n e ) 

Polymere mit einer cholesterischen Phase besitzen 
ublicherweise einen Brechungsindexunterschied An 
von 0,1 bis 0,2, so daB sich fur Licht im sichtbaren 
Spektralbereich eine Bandbreite des reflektierten Lich- 
tes von <100 nm ergibt. Vielfach liegen die Bandbreiten 
nur bei 30 - 50 nm, insbesondere fur Licht im blauen 
Bereich des optischen Spektrums. 

Durch die Kombi nation solcher cholesterischen 
Filme mit einem VerzOgerungselement mit A/4-Eigen- 
schaft wird die Erzeugung von linear polarisiertem Licht 
ermOglicht. Beschrieben sind solche Kombinationen 
unter Verwendung von cholesterischen Polymeren z. B. 
bei R. Maurer u. a. unter dem Tltel " Polarizing Color Fil- 
ters made from Cholesteric LC Silicones", SID 90 
Digest, 1990, S. 110 - 113. 



Cholesterische Schichten. die im Bereich von Fil- 
tern und Reflektoren angewendet werden, erfordern die 
Einstellung der optischen Eigenschaften uber einen 
weiten Spektralbereich, wobei sowohl die Mittenwellen- 

5 lange der Reflexionsbande als auch die Breite der 
Bande moglichst flexibel einstellbar sein sollte. Die 
Anpassung der Bandbreite kann bisher nur in einem 
schmalen Bereich erfolgen, der sich aus den 
beschrankten MOglichkeiten der Brechungsindexveran- 

w derung durch Molekuloptimierung ergibt. Ublicherweise 
wird durch Kombi nation von geeigneten Monomeren 
und einem geeigneten Chiralikum vor der Vernetzung 
ein Polymer mit dieser limitierten Bandbreite eingestellt 
und durch die Vernetzung fixiert. Nach der Vernetzung 

75 ist normalerweise keine Korrektur moglich. 

Vielfach werden aber optisch aktive Schichten 
bencitigt, deren Bandbreite den gesamten sichtbaren 
Spektralbereich des Lichtes abdeckt. Dazu sind Band- 
breiten von mindestens 250 nm erforderlich. Das ist 

20 erreichbar durch Kombi nation von mehreren Schichten 
aus cholesterischen Polymeren mit unterschiedlichem 
Pitch. Einen Vorschlag hierzu findet man bei R. Maurer, 
wie oben zitiert. Die Herstellung solcher Mehrfach- 
schichten ist aufwendig und kostenintensiv. 

25 Theoretische Uberlegungen von R. Dreher, Solid 
State Communications, Vol. 12, S. 519-522, 1973, S. 
Mazkedian, S. Melone, F. Rustichelli, J. Physique Col- 
loq. 36.C1 - 283 (1974) und L E. Hajdo, A. C. Eringen, 
J Opt. Soc. Am. 36, 1017 (1976) zeigen, daB ein helika- 

30 ler Schichtaufbau, dessen Pitch sich linear uber die 
Schichtdicke des Filmes andert, die Fahigkeit besitzen 
sollte, Licht in einem breiten Bandbereich zu reflektie- 
ren. Bei R. S. Pindak, C. C. Huang, J. T. Ho, Phys. Rev. 
Lett. 32, 43 (1974) ist die Erzeugung eines Pitchgradi- 

35 enten in Cholesterylnonanoaten durch einen Tempera- 
turgradienten beschrieben. Nachteil des beschriebenen 
Verfahrens ist es, daB wegen der in der Regel guten 
Warmeleitfahigkeit von Polymeren in dunnen Filmen 
nur schwer hone Temperaturgradienten aufgebaut wer- 

40 den kfinnen. Der erzeugte Pitchgradient ist nur bei der 
jeweiligen Temperatur sichtbar. 

In EP 0 606 940 A2 (Broer et al) ist beschrieben, 
durch Diffusion unterschiedlicher Monomerer (chiral 
und nicht chiral) wahrend der gleichzeitigen und langsa- 

45 men Vernetzung die Ausbildung einer Helix mit kontinu- 
ierlich verandertem Pitch zu erzeugen. Die Verwendung 
eines zusatzlichen Farbstoffes zur Erzeugung eines 
axialeh Gradienten der Lichtintensitat ist fur groBere 
Bandbreiten erforderlich. Neben der langen Belich- 

50 tungsdauer mit UV-Licht beschrankt der zusatzliche 
Farbstoff die spektrale Bandbreite im Bereich kurzer 
Wellenlangen. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens 
ist die Tatsache, daB durch eine Einengung auf 
bestimmte Monomere und Chiralika wenig Flexibilitat 

55 bezQglich optimaler flOssigkristal liner Eigenschaften 
und der praparativen Handhabung mCglich ist. 

Die Erf indung betrifft Verfahren zur Herstellung von 
orientierten dreidimensional vernetzten polymeren 
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Materialien mit verbreiterter cholesterischer Ref lexions- 
bande, die dadurch gekennzeichnet sind, daf3 polymere 
Materialien mit chol ester isch en Eigenschaften die 
einen extrahierbaren Materialanteil enthalten, mit einem 
Losungsmittel Oder LOsungsmittelgemisch in Kontakt 5 
gebracht werden. 

Unter polymeren Materialien, die einen extrahierba- 
ren Materialanteil enthalten, sind vorzugsweise dreidi- 
mensional vernetzte polymere Materialien zu 
verstehen, deren Netzwerk nicht vollstandig ausgebil- 10 
det ist Oder deren Netzwerk einen extrahierbaren Anteil 
enthait. 

Unter extrahierbarem Materialanteil ist jeder Anteil 
zu verstehen, der ohne StOrung der Struktur in einem 
cholesterischen Netzwerk vorhanden ist ohne selbst an 15 
das cholesterische Netzwerk angeknupft zu sein, und 
der wieder aus diesem Netzwerk herausgelOst werden 
kann. 

Durch den Kontakt mit dem Losungsmittel Oder 
LOsungsmittelgemisch werden nicht an das choiesteri- 20 
sche Netzwerk gebundene Anteile aus dem Netzwerk 
entfernt. 

Der Kontakt mit dem Losungsmittel erfolgt vorzugs- 
weise durch Tauchen, Uberschichten oder Bespruhen. 

Das Volumenverhaltnis von Losungsmittel zu poly- 25 
merem Materialfilm ist vorzugsweise grOBer als 0,1 . 

Die erfindungsgemaBe Beh and lung des polymeren 
Materials mit Losungsmittel erfolgt vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen -30° und 150°, besonders 
bevorzugt bei Raumtemperatur. 30 

Polymere Materialien mit cholesterischen Eigen- 
schaften, die im erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
setzt werden kOnnen, lassen sich beispielsweise 
dadurch erhalten, daft die Vernetzungsreaktion der 
Ausgangskomponenten vorzeitig abgebrochen wird, so 35 
da3 ein Teil der an sich vernetzungsfahigen Anteile 
unvernetzt vorliegt. 

Dies laBt sich beispielsweise bei einem photoche- 
misch vernetzbaren Monomer oder Polymer durch Ver- 
kiirzen der UV-Belichtungszeit erreichen. 40 

Ein zweiter Weg zur Herstellung von Polymeren, 
die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt wer- 
den kOnnen, ist die Verwendung so geringer Photoinitia- 
torgehalte in der Mischung der Ausgangskomponenten 
zur Herstellung der Polymeren, daB trotz intensiver 45 
Bestrahlung nur ein Teil der Vernetzungsreaktion ablau- 
fen kann. 

Eine dritte MOglichkeit zur Herstellung von Polyme- 
ren, die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt 
werden kOnnen, besteht darin, ein nichtvernetzbares so 
Polymer oder Oligomer, das mit der cholesterischen 
Phase vertraglich ist, der Mischung der Ausgangskom- 
ponenten zur Herstellung der Polymeren zuzusetzen. 

Eine vierte MOglichkeit zur Herstellung von Polyme- 
ren, die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt ss 
werden kOnnen, ist die Verwendung von Ausgangsma- 
terialien mit sehr geringen Konzerrtrationen von vernet- 
zungsfahigen Gruppen. 



Diese nicht abschlieBende Aufzahlung zeigt bei- 
spielhaft, wie man einen gewissen Anteil an extrahier- 
barem Material im Polymer erhalt. 

Die Herstellung soicher teilvernetzten Netzwerke 
ist nicht auf photopolymerisierbare Systeme 
beschrankt. So sind Monomere, Oligomere, Polymere, 
die durch thermisch aktivierbare Radikalbildner in teil- 
vernetzte Polymerisate ubergefuhrt werden kOnnen, 
gleichermaBen geeignet wie Monomere, Oligomere, 
Polymere, die durch Polyaddition oder Polykondensa- 
tion teilvernetzte Polymerisate ergeben. 

Solche teilvernetzten polymeren Materialien mit 
cholesterischen Eigenschaften lassen sich aus beliebi- 
gen Materialien hersteilen, die sich zur Herstellung 
polymerer Materialien mit cholesterischen Eigenschaf- 
ten eignen. Solche Materialien sind beispielsweise aus 
EP-358208 (entspricht US 5,211,877) oder EP 66137 
(entspricht US 4,388,453) bekannt, wobei die Vernet- 
zungsreaktion zur Herstellung des polymeren Materials 
vor vollstandiger Vernetzung beendet werden muB. Fur 
die Materialien in den beispielhaft genannten Literatur- 
stellen wird die schwachere Vernetzung vorzugsweise 
durch sehr kurze UV-Belichtung oder durch Reduzie- 
rung der Anzahl der vernetzungsfahigen Gruppen oder 
sehr geringe Konzentration des Photoinitators erreicht. 

Beispiele fur extrahierbare polymerisierbare Grup- 
pen sind auch in US 4,637 896 Oder US 660 038 
beschrieben. 

Vorzugsweise wird im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren als teilvernetztes cholesterisches Polymer ein Poly- 
mer mit einem extrahierbaren Anteil von bis zu 90 % 
verwendet. 

Vorzugsweise wird das teilvernetzte cholesterische 
Polymer in Form von Schichten, besonders bevorzugt in 
Form von Filmen eingesetzt. Die Schichten haben vor- 
zugsweise eine Dicke von 5 bis 200 jam besonders 
bevorzugt 15 bis 80 urn. 

Die Extraktion erfolgt vorzugsweise mit LOsungs- 
mitteln oder Mischungen aus verschiedenen LOsungs- 
mitteln, bei denen der LOslichkeitsparameter gleich 
oder ahnlich ist dem LOslichkeitsparameter des zu 
extrahierenden Polymers, bzw. dessen loslichen Antei- 
lea Diese Losungsmittel werden imfolgenden auch als 
Extraktionsmittel bezeichnet. 

Unter Losungsmittel n mit ahnlichen LOslichkeitspa- 
rametern sind im Sinne der Erfindung Losungsmittel zu 
verstehen, deren LOslichskeitsparameter um nicht mehr 
als 5 Einheiten vom LOslichkeitsparameter des zu extra- 
hierenden Polymers bzw. dessen lOslichen Anteilen 
abweicht. Angaben zu LOslichkeitsparametern findet 
man z. B. im Polymer Handbook, J. Brandrup, E. H. 
Immergut, Verlag J. Wiley & Sons 1975, Kapitel IV, S. 
337 - 353. Dort ist auch ein Verfahren beschrieben zur 
Bestimmung desselben. 

Je geringer der Unterschied zwischen dem LOslich- 
keitsparameter des verwendeten Extraktionsmittels und 
dem LOslichkeitsparameter des Polymers, beispiels- 
weise eines f lussigkristallinen Polysiloxans beziehungs- 
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weise dessen lOslichen Anteilen im Netzwerk ist, desto 
intensiver ist der Diffusions- und ExtraktionsprozeB. 

Es zeigt sich, daB Extraktionsmittel, die im LOslich- 
keitsparameter urn weniger als 2 - 3 Einheiten vom Wert 
des zu extrahierendes Polymers entfernt sind, beson- s 
ders wirksam sind. Zur Behandlung der teilvernetzten 
polymeren Material! en kann auch ein Gemisch aus 2 
Oder mehr Losungsmittel n verwendet werden, wobei 
mindestens ein Losungsmittel, dessen LOslichskeitspa- 
rameter urn nicht mehr als 5 Einheiten vom Ldslichkeits- w 
parameter des zu extrahierenden Polymers bzw. 
dessen lOslichen Anteilen abweicht, zu mehr als 0,01 
Vol-% in dem LOsungsmittelgemisch enthalten ist. 
Durch Kombination verschiedener Losungsmittel kOn- 
nen Umfang und Kinetik des Extrahierens beeinfluBt is 
werden. 

Beispielsweise zeigte sich bei den Polysiloxanen, 
wie sie in den Beispielen eingesetzt werden, da 6 dieje- 
nigen Losungsmittel eine hohe Extraktion erzeugen, 
deren LOslichkeitsparameter 17-21 (J/m 3 )^ betr^gt, 20 
wobei der LOslichkeitsparameter des zu extrahierenden 
Polysiloxans bei 19 (J/m 3 ) 1 ^ liegt. Bei diesen LOsungs- 
mitteln, kann eine zu schnelle Extraktion durch ein zwei- 
tes, weniger aktives Losungsmittel gebremst werden. 
Beispielhaft seien hierzu Glykole (z. B. Diethylenglykol) 25 
oder kurzkettige Alkohole (z. B. Hexanol) genannt. Bei 
Extraktionsmitteln mit Werten von < 17 oder > 21 ver- 
langsamt sich bei den in den Beispielen verwendeten 
Polymeren die Extraktion zunehmend. Die Verbreite- 
rung der Reflexionsbande ist bei gleicher Einwirkzeit 30 
des Extraktionsmittels geringer als bei Extraktionsmit- 
teln mit LOsungsmittelparametern > 1 7 und < 21 . 

Die Extraktion im erfindungsgemaBen Verfahren 
erfolgt vorzugsweise so, daB ein Gradient in der Dichte 
des Netzwerkes senkrecht zur OberflSche des Poly- 35 
mers entsteht. 

Bei einer Verfahrensvariante des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens befindet sich das teilvernetzte 
polymere Material in orientiertem und teilvernetztem 
Zustand auf einem lOsungsmittelundurchl&ssigen Tra- 40 
germaterial und wird so in das Extraktionsmittel einge- 
bracht. Das Eindiffundieren des Extraktionsmittels und 
die Extraktion der nichtvernetzten Anteile erfolgt des- 
halb nur von einer Grenzf lache des Filmes aus. 

In einer anderen Verfahrensvariante des 45 
erfindungsgemSBen Verfahrens wird ein trSgerfreier 
Polymerfilm oder ein Polymerfilm auf einem fur das ver- 
wendete Extraktionsmittel permeablen TrSger in das 
Extraktionsmittel eingebracht. Dadurch kann das 
Extraktionsmittel von beiden Seiten in den Polymerfilm so 
eindringen. Dadurch entsteht von beiden Schichtseiten 
des Filmes aus eine Extraktion mit der Folge eines beid- 
seitigen Netzwerksdichtegradienten im Polymerfilm. 

Zur Erzielung eines maximalen Netzwerkdichtegra- 
dienten wird die Tauchzeit im Extraktionsmittel zeitlich ss 
so limitiert, daB die dem SchichttrSger zugewandte 
Filmseite gerade noch nicht extrahiert wird und die dem 
Extraktionsmittel zugewandte Seite des Filmes maximal 
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extrahiert wird. 

Durch Variation der Tauchzeit und/oder des Extrak- 
tionsmittels lassen sich unterschiedliche Netzwerkdich- 
tegradienten im polymeren Material herstellen. 

Vorzugsweise wird das Extraktionsmittel welches 
nach dem Tauchbad noch auf dem Polymerfilm vorhan- 
den ist, anschiieBend vom Polymer entfernt. 

Dies geschieht beispielsweise mittels eines das 
Extraktionsmittel resorbierenden Materials oder indem 
das Polymer in eine Flussigkeit die mit dem Extraktions- 
mittel mischbar ist, getaucht wird oder mit dieser 
bespruht und anschiieBend getrocknet wird. 

Der LOslichkeitsparameter der Flussigkeit zur Ent- 
fernung des Extraktionsmittels soil vorzugsweise um 
mindestens eine Einheit weiter vom LOslichkeitspara- 
meter des Polymers entfernt sein als der LOslichkeitspa- 
rameter das verwendete Extraktionsmittels. 

Der Verfahrensschritt der Entfernung des Extrakti- 
onsmittels kann auch mehrstufig durchgefuhrt werden. 
Dabei wird fur jeden weiteren Verfahrensschritt eine 
Flussigkeit ausgewahlt, deren LOslichkeitsparameter 
jeweils immer weiter vom LOslichkeitsparameter des 
Extraktionsmittels entfernt ist. 

Es ist beispielsweise auch mOglich den noch 
Extraktionsmittel enthaltenden Polymerfilm direkt zu 
trocknen. Dies geschieht vorzugsweise bei 10°C - 
140°C und einem Druck von 0,1 - 1200 mbar. 

Nach Entfernen und Abtrocknen des Extraktions- 
mittels liegt im Film ein Netzwerkdichtegradient vor. Das 
auf einen solchen erfindungsgemaB erhaltenen Film 
treffende Licht wird in einer solchen Breite des elektro- 
magnetischen Spektrums derart beeinfluBt, daB die 
langwellige Bandkante des reflektierten Uchts mit der 
ursprunglichen Reflexionsbande annahernd uberein- 
stimmt, wahrend die Lage der kurzwelligen Bandkante 
des reflektierten Lichts bestimmt wird durch den extra- 
hierten Arrteil des Polymers. Sie ist somit durch die Art 
des Extraktionsmittels und auch durch die Tauchzeit 
bestimmt. 

Es muB durch geeignete ProzeBfuhrung sicherge- 
stellt sein, daB der ExtraktionsprozeB nicht uber die 
gesamte Dicke des polymeren Materials das gleiche 
AusmaB annimmt. 

Vorzugsweise sollte das Extraktionsmittel nicht 
komplett das polymere Material durchdringen. 

Vorzugsweise werden die nach der Extraktion noch 
im polymeren Material vorhandenen polymerisierbaren 
Reste nachvernetzt 

Dies erfolgt beispielsweise durch Nachvernetzung 
mittels aktinischem Licht. Es ist jedoch ebenso mOglich 
mittels anderer, bekannter Vernetzungsverfahren, z.B. 
mit Hitfe eines thermisch aktivierbaren Radikalbildners 
die Nachvernetzung durchzufuhren. 

Nach der erfindungsgemSBen Behandlung, die 
einen Netzwerksdichtegradienten erzeugt, zeigt sich 
eine Verbreiterung der cholesterischen Reflexions- 
bande des polymeren Materials. 

Die Erf indung betrifft auch polymere Materialien mit 
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cholesterischen Eigenschaften, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, daB das polymere Material einen Dichte- 
gradienten seines polymeren Netzwerks aufweist der 
bewirkt, daB das polymere Material eine cholesterische 
Reflexionsbande einer Breite von mindestens 100 nm 
besitzt. 

Vorzugsweise liegt das erfindungsgemaBe poly- 
mere Material in Form von Filmen vor. 

Diese Filme werden analog zu bekannten choleste- 
rischen Filmen hergestellt mit dem Unterschied, daB die 
cholesterischen Materialien nicht vollstandig polymeri- 
siert sondern nur teilvernetzt werden und anschlieBend 
mit einem LSsungsmittel in Kontakt gebracht werden. 
Die Herstellung cholesterischer Filme ist beispielsweise 
aus US 5,21 1 ,877 bekannt. 

Die Erfindung betrifft somit auch cholesterische 
Filme enthaltend polymere Materialien mit cholesteri- 
schen Eigenschaften, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daB das polymere Material einen Netzwerksdich- 
tegradient aufweist, der bewirkt, daB das polymere 
Material eine cholesterische Reflexionsbande einer 
Breite von mindestens 100 nm besitzt. 

Diese erfindungsgemSBen cholesterischen Filme 
haben vorzugsweise eine Reflexionsbande mit einer 
Bandbreite von 100 nm bis zu 300 nm im Spektralbe- 
reich von 400 - 700 nm Oder eine Reflexionsbande mit 
einer Bandbreite von 50 nm bis zu 250 nm im Spektral- 
bereich von 200 - 450 nm Oder eine Reflexionsbande 
mit einer Bandbreite von 100 nm bis zu 500 nm im 
Spektralbereich von 500 - 3000 nm. 

Die cholesterischen Filme eignen sich insbesond- 
ere als Breit-band-Filter, Polarisatoren und Reflektoren. 

Die Erfindung betrifft somit auch Breitband-Filter, 
Polarisatoren und Reflektoren bestehend aus 
erfindungsgemaBen cholesterischen Materialien vor- 
zugsweise in der Form von Filmen. 

Anwendungsbeispiele sind cholesterische Reflek- 
toren zur ErhGhung der Lichtausbeute bei der Beleuch- 
tung von LC-Displays, Polarisatoren bei 
Projektdisplays, strukturierte mehrfarbige Filter fur 
Anzeige-Displays, Sichterheitsmarken im Wertdruck 
sowohl innerhalb, als auch auBerhalb des sichtbaren 
Spektralbereiches sowie Filter und Reflektoren fur Infra- 
rotstrahlung. 

Die erfindungsgemaBen Filter, Polarisatoren und 
Reflektoren konnen strukturiert und/oder mehrfarbig 
sein. Sie bestehen aus cholesterischen Filmen, bei 
denen bei der Teilvernetzung unter Verwendung von 
Photomasken und verschiedenen Temperaturen in der 
Filmflache Bereiche mit verschiedenen Mittenwellen- 
langen der Reflexionsbande erzeugt werden. Die Farb- 
segmente konnen einzeln, in Gruppen Oder alle 
gemeinsam den Verfahrensschritten zur Bandenver- 
breiterung ausgesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft ferner optische Elemente 
bestehend aus strukturierten mehrfarbigen Filtern, 
Reflektoren oder Polarisatoren und VerzCgerungsele- 
menten fur das Licht, das den selektierten Wellenian- 



genbereichen der mehrfarbigen Strukturen entspricht. 

Vorzugsweise bestehen diese optischen Elemente 
aus erfindungsgemaBen cholesterischen Filmen und 
einem optischen VerzSgerungselement mit einer Verzd- 

5 gerung von 50 - 5000 nm fur Licht der Welleniange 500 
nm. Das Verzogerungselement kann gleichzeitig als 
Tragermaterial dienen. 

Vorzugsweise verzogert das optische Verzoge- 
rungselement urn eine Viertel-Welleniangeneinheit des 

10 selektierten reflektierten Lichtes, welches einem Teil 
des Spektralbereiches der cholesterischen Reflexions- 
bande des Polymers entspricht. 

Besonders bevorzugt sind dabei optische Verzoge- 
rungselemente mit einer Viertel-Welleniangeeinheit, 

is bezogen auf den gesamten Spektralbereich welcher 
der cholesterischen Reflexionsbande des Polymers ent- 
spricht. 

Zusatzlich kSnnen die optischen Elemente noch 
eine Antireflexbeschichtung aufweisen. 
20 Fig. 1 zeigt ein Transmissionsspektrum des Films 
aus Beispiel 1 . 

Fig. 2 zeigt ein Reflexionsspektrum des Films aus 
Beispiel 2. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Eriau- 
25 terung der Erfindung. 

Beispiel 1 : Herstellung von Film 1 : 

Die Substanz Wacker-LC-Silicon-CC3767 (erhait- 

30 lich bei Wacker-Chemie GmbH; 81 737 Munchen) ist ein 
cholesterisches, flussigkristallines Organosiloxan. Die 
Substanz wird mit 2 Gew.% Photoinitiator Irgacure 907 
(Fa. Ciba-Geigy) versetzt und anschlieBend bei 90°C 
auf eine Glasplatte mit geriebener Polyimidbeschich- 

35 tung (Fa. Merck Pi-Kitt 2650) aufgebracht. 

Nach Abdecken mit einer zweiten, ebenfalls poly- 
imidbeschichteten Glasplatte werden die beiden Glas- 
platten gegeneinander bewegt, um den Schmelzf ilm zu 
verteilen. Zwischen den beiden Glasplatten befinden 

40 sich Spacer mit 36 \im Dicke, so daB sich eine entspre- 
chende Filmdicke des Organosiloxan/Photoinitiatorf ilms 
einstellt. Der Film wird bei 80°C 2 sec mit UV-Licht (40 
mW/cm 2 im UVA-Bereich) bestrahlt. Eine Glasplatte 
wird entfernt. Die Glasplatte mit dem anhaftenden Film 

45 wird wie unten beschrieben vermessen. Sie zeigt in 
Transmission eine Bande bei 651 nm mit einer Breite 
von 57 nm im Plateau. Das reflektierte Licht ist linkshe-* 
likal polarisiert. 

Der Film wird auf der Glasplatte in eine Mischung 

so aus 10 Vol.-Teilen 1-Hexanol (Ldslichkeitsparameter 
21,9, gemaB Polymer Handbook) und 9 Vol. -Teilen 
Furan (LGslichkeitsparameter 19,2) eingetaucht, nach 
10 Sekunden herausgezogen, 2 Sekunden in reinem 
Hexanolbad eingetaucht und bewegt und 2 Minuten bei 

55 90°C auf einer Heizplatte das Restl6sungsmittel abge- 
dampft. 

Der Film wurde in Transmission vermessen. Die 
Messung erfolgte in einem Spektralphotometer (Fa. 
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Perkin Elmer Lambda 19, bzw. Fa, Instrument Systems 
Spectro 320) mit zirkularpolarisiertem Licht, das mittels 
Linearpolarisator und A/4-Fresnelrhombus, beide aus 
Kalkspat erzeugt wurde. Die Messung zeigt den trans- 
mittierten Anteil des Lichtes fOr die beiden Zirkularpola- 
risationen. Das Ergebnis ist in Fig. 1 dargesteilt Die 
charakteristische Breite der Bande der cholesterischen 
Reflexion ist von ursprunglich 57 nm auf 250 nm ver- 
breitert. Der Film selektiert die beiden Zirkularpolarisa- 
tionen uber den gesamten Bandbereich der 
verbreiterten Reflexionsbande von 650-400 nm. 

Beispiel 2: Herstellung von Film 2: 

Die beiden Verbindungen A und B, (A: Erhalten 
durch Hydrosilylierung von Tetramethyldisiloxan mit 50 
Mol% Methacrylsaure-(4-allyloxybenzoyl-4-hydroxy- 
phenyl)ester und 50 Mol% 4-Allyloxybenoesaure-chole- 
sterolester; B: Erhalten durch Hydrosilylierung von 
Tetramethyldisiloxan mit 50 Mol% Methacryls£ure(4- 
allyloxybenzoyl-4- hydroxyphenyl) ester und 50 Mol% 4- 
AllyloxybenoesSure-dihydro- cholesterol ester) werden 
im Verhaitnis von A: = 19 Gew.-% und B: = 81 Gew.-% 
gemischt. Zu diesen 100 Gewichtsteilen werden 2 
Gewichtsteile Photoinitiator Irgacure 907 (Fa. Ciba- 
Geigy) gegeben. 

Die Substanzmischung wird bei 90°C auf eine 
Glasplatte mit geriebener Polyimidbeschichtung (Fa. 
Merck Pl-Kitt 2650) aufgebracht. Nach Abdecken mit 
einer zweiten, ebenfalls polyimidbeschichteten Glas- 
platte werden die beiden Glasplatten gegeneinander 
bewegt, um den Schmelzfilm zu verteilen. Zwischen 
den beiden Glasplatten befinden sich Spacer mit 36 nm 
Dicke, so daG sich eine entsprechende Filmdicke ein- 
stellt Der Film wird bei 85°C 2 sec mit UV-Licht (40 
mW/cm 2 im UVA-Bereich) bestrahlt. Eine Glasplatte 
wird errtfernt. Die Glasplatte mit dem anhaftenden Film 
wird wie in Beispiel 1 beschrieben unter Verwendung 
eines Reflexionszusatzes mit 6°/6°-Geometrie vermes- 
sen. Sie zeigt in Reflexion eine Bande bei 663 nm mit 
einer Breite von 34 nm im Plateau. Das ref lektierte Licht 
ist linkshelikal polarisiert. 

Der Film wird in eine Mischung aus 10 Vol. -Teilen 
1-Hexanol (LOslichkeitsparameter 21,9) und 7 Vol. -Tei- 
len Xylol (Ldslichkeitsparameter 18,0) eingetaucht. 
Nach 5 Sekunden herausgezogen und 2 Minuten bei 
90°C auf der Heizplatte das RestlOsungsmittel abge- 
dampft. Der Film wurde in Reflexion vermessen wie in 
Bsp. 1 beschrieben. Die Messung erfolgte mit zirkular- 
polarisiertem Licht, das wie in Beispiel 1 beschrieben, 
erzeugt wurde. 

Fig. 2 zeigt ein Reflexionsspektrum dieses Filmes. 
Die charakteristische Breite der Bande der cholesteri- 
schen Reflexion ist von ursprunglich 34 nm auf 125 nm 
verbreitert. Der Film selektiert in Reflexion die beiden 
Zirkularpolarisationen uber den Welleniangenbereich 
von 625 - 500 nm. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von orientierten dreidi- 
mensional vernetzten polymeren Materialien mit 

5 V erbreiterter cholesterischer Reflexionsbande, 

dadurch gekennzeichnet, daG poiymere Materialien 
mit cholesterischen Eigenschaften die ein en extra- 
hierbaren Materialanteil enthalten, mit einem 
LOsungsmittel Oder Ldsungsmittelgemisch in Kon- 

w takt gebracht werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft als polymeres Material mit cholesteri- 
schen Eigenschaften das einen extrahierbaren 

is Materialanteil enth&lt ein teilvernetztes cholesteri- 
sches Polymer mit einem extrahierbaren Anteil von 
bis zu 90 % verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1-2, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daG zur Behandlung (Extraktion) ein 

LOsungsmittel mit einem LGslichskeitsparameter, 
dessen Wert dem des Polymers entspricht Oder um 
nicht mehr als 5 Einheiten davon abweicht, verwen- 
det wird. 

25 

4. Verfahren nach Anspruch 1 - 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daG nach LOsungsmittelbehandlung noch 
im Polymerfilm verbleibende Doppelbindungen 
nachvernetzt werden. 

30 

5. Polymeres Material mit cholesterischen Eigen- 
schaften, das dadurch gekennzeichnet ist, daG es 
einen Dichtegradienten seines polymeren Netz- 
werks aufweist der bewirkt, daG das poiymere 

35 Material eine cholesterische Reflexionsbande einer 
Breite von mindestens 100 nm besitzt 

6. Cholesterische Filme, dadurch gekennzeichnet, 
daG sie aus polymerem Material gemSG Anspruch 

40 5 bestehen. 

7. Cholesterische Filme gemSG Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, daG die Reflexionsbande im Spek- 
tralbereich von 200 - 3000 nm liegt bei einer Band- 

45 breite von bis zu 2800 nm. 

8. Cholesterische Filme gemaG Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, daG die Reflexionsbande in Teil- 
bereichen des Filmes unterschiedlich ist. 

50 

9. Breitband-Filter, Polarisatoren und Reflektoren 
bestehend aus cholesterischem Material gemaB 
Anspruch 5. 

55 
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